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Амины — органические соедине-ния, являющиеся производными 
аммиака, в молекуле которого один, 
два или три атома водорода замещены 
на углеводородные радикалы.
Целью данной работы является 
представить и обсудить те параметры 
аминов, которые часто применяются в 
корреляционном анализе и характеризу-
ют их реакционную способность в не-
радикальных и радикальных реакциях.
Важным структурным параметром 
аминов является потенциал иониза-
ции (I), который связан с реакцион-
ным центром амина с атомом азота. 
В работах [1-3] установлена корре-
ляция между потенциалом иониза-
ции аминов и логарифмом констант 
скорости первичного акта их окисле-
ния персульфатом калия, пероксидом 
бензоила и гидропероксидом кумола 
в водных и неводных растворах. Инте-
ресно то, что реакции с участием ами-
нов, для которых I > 8 эВ, протекают 
преимущественно по нерадикальному 
механизму, для них dlgK/dI > 0, а в 
случае аминов с I < 8эВ, dlgK/dI < 0 
и преимущественно реализуется ради-
кальный механизм их окисления.
Амины характеризуются также 
основностью (рКВ=-lgKВ, где KВ - кон-
станта ионизации амина в воде при 
298К). Так, в 1924 г. Бренстедом и Пе-
дерсоном [4] были предложены урав-
нения, согласно которым константы 
скорости реакций, подверженных 
общему кислотному или основному 
катализу, определяются константами 
диссоциации катализирующих кис-
лот или оснований. Эта зависимость, 
известная под названием уравнение 
Бренстеда, записывается следующим 
образом: для кислот: 
kHA = GA(KHA)α или 
lgkHA= lgGA + αlgKHA
для оснований: kB = GB(KB)β или 
lgkB= lgGB + βlgKB
Здесь kНА(kВ) – каталитическая 
константа, полученная при использо-
вании данной кислоты (основания). 
KHA(КВ) – константа ионизации этой 
же кислоты (основания); GA (GB) и 
α(β) – эмпирические константы харак-
терны рассматриваемой каталитиче-
ской реакции.
В 1953 г. Свеном и Скотом [6] 
было предложено уравнение, альтер-
нативное обобщенному уравнению 
Бренстеда.
lgk = lgk0 + Sn 
Где k и k0 – константы скорости 
реакции между электрофилом S и 
данным (N) или стандартом (N0) ну-
клеофилами; n и S – постоянные, 
характеризующие нуклеофильность 
нуклеофила и чувствительность S к 
изменению нуклеофильности атаку-
ющего агента. Для стандартного ну-
клеофила (Н2О) n=0. За стандартный 
электрофил берется CH3Br, для ко-
торого условно S = 1. ,n
k
klg
o
  где 
n относится к константе гидролиза 
CH3Br, при 298 К. 
(PA)g - сродство амина к протону 
в газовой фазе, (в кДж/моль) получен 
методом ион-циклотронного резонан-
са [7]. (PA)g представляет собой те-
пловой эффект реакции 
А + Н+ = АН+ + PA.
Параметры I,pKB, (PA)g, EP,n взя-
ты из работы[2], аmиз книги [5]. ПП-
пиперидин, МФ-морфолин.
EP – потенциал анодного окисле-
ния амина в ацетонитриле по отноше-
нию к насыщенному каломельному 
электроду [8].
Как видно из табл.1, величи-
ны I закономерно убывают в ряду 
RNH2 → R2NH → R3N, в то время для 
других параметров эта закономер-
ность не так четко выражена или на-
рушается. Например, основность вто-
ричных аминов в водных растворах 
больше, чем основность первичных и 
третичных аминов. Одной из причин 
этого несоответствия является разная 
стабильность соответствующих ги-
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дратированных сопряженных кислот. 
Исходя из вышесказанного, наилуч-
шую корреляцию между I и другими 
параметрами можно ожидать, когда 
первичные, вторичные и третичные 
амины рассматриваются в отдельно-
сти. 
С помощью компьютерной про-
граммы “Origin-6“ сделан анализ ли-
нейной зависимости I= а + b Х  (1), где 
Х-(PА)g, EP, n, KB, σ - функция Тафта 
и qN.
Решение уравнения 1, показыва-
ет, что когда первичные, вторичные 
и третичные амины обсуждаются в 
совокупности, получается хорошая 
корреляция между I с (PА)g и EP. 
(табл.2)
Корреляция между I и n, pKB не-
удовлетворительна, однако когда пер-
вичные, вторичные и третичные ами-
ны рассматриваются в отдельности, в 
отдельных случаях получаются хоро-
шие корреляции: 
В таблице 1 приведены так-
же значения дипольных момен-
тов аминов. Корреляция между I и 
mнеудовлетворительна. Однако, вели-
чины m аминов закономерно убывают 
в ряду 
Табл. 2.
Параметры уравнения 1
Параметр 
амина, X
a b Коэффициент
корреляции, r
Число 
аминов,N 
Амины
(PА) g (26,56 ±1,34) - (0,02 ± 0,001) 0,977 11 Все
EP (4,86 ± 0,26) (2,26 ± 0,18) 0.975, 10 Все
pKB, (8.67 ±0,81) (0,11±0,04) 0,921 8 (RNH2)
pKB, (7.26 ± 0,29) (0,22 ± 0,08) 0,850 7 (R2NH) (без ПП)
pKB, -(3,56± 1,19) (3,43± 0,37) 0,988 4 (R3N) (без(СН3)3N)
n (6,69± 1,10) (0,43 ± 0,22) 0,744 6 (RNH2)
n (4,98± 0,87) (0,63 ± 0,17) 0,876 6 (R2NH)
σ (9.35±0,05) (4.74 ±0.501) 0.989 4 (RNH2)
qN (8,30 ±0,04) - (11,90 ±1,15 0,986 6 (RNH2)
qN (2,37 ± 1,2) - (64,29 ±33,6) 0,968 3 (R3N)
qN (9,87± 0,28) (29,79± 4,74) 0,880 13 Все
Табл. 1.
Параметры амина
№ Амин I pKB (PA)g EP n μ qN
1 CH3NH2 8,97 3,38 877,0 - 5,21 1,46 -
2 C2H5NH2 8,86 3,27 888,2 - 4,93 1,28 -0,038
3 н-C3H7NH2 8,78 3,47 893,3 1,63 4,95 1,33 -0,037
4 и- С3H7NH2 8,72 3,37 897,4 - 4,68 1,2 -
5 н-С4H9NH2 8,68 3,22 895,8 1,63 5,04 1,4 -0,035
6 и-С4H9NH2 8,63 3,34 - 1,62 4,99 1,28 -
7 н-С6H13NH2 8,63 3,37 - - - 1,4 -0,036
8 н-С10H21NH2 8,63 3,37 - 1,72 - 1,41 -0,036
9 HOC2H4NH2 - 4,5 - - - 2,27 -0,033
10 С6H5NH2 7,7 9,42 - - - 1,5 0,051
11 (CH3)2NH 8,24 3,27 905,4 - 5,63 1,17 -
12 (C2H5)2NH 8,01 2,91 927,1 1,4 4,75 1,2 -0,072
13 (C3H7)2NH 7,84 3,05 944,7 1,26 4,75 1,07 -0,072
14 (C4H9)2NH 7,69 2,70 - 1,31 4,27 1,04 -0,070
15 C2H5NHCH3 8,12 3,15 - - - - -
16 (HOC2H4)2NH 6,0 5,3 - - - 2,81 -0,058
17 ПП 8,7 2,88 - - 5,59 1,2 -0,061
18 МФ 8,5 5,67 - - 5,29 1,54 -0,053
19 (CH3)3N 7,82 4,19 925 1,29 6,01 0,86 -
20 (C2H5)3N 7,5 3,22 953 1,19 4,05 0,78 -0,08
21 (C3H7)3N 7,3 3,17 962,5 1,02 - 0,74 -0,076
22 (C4H9)2N 7,15 - - - - 0,78 -0,075
23 (C2H5)2NCH3 7,63 3,25 - - - - -
24 C2H5N(CH3)2 7,74 3,3 - - 5,44 - -
16
RNH2 → R2NH → R3N.
В корреляционном анализе при-
меняются различные константы за-
местителей и корреляционных со-
отношений, полученные с использо-
ванием различных типов реакцион-
ных серий. Например, σ - функция 
Тафта [9,10] и ES, который отражает 
стерические эффекты заместите-
ля. Так, в ряду СН3-,С2Н5-,н-С3Н7-
,н-С2Н5-,пиперидил и морфолил σ 
имеет следующие значения –0,07, 
-0,10, -0,115, –0,13, -0,18 и -0,67. ES 
для выше упомянутого ряда будет 0, 
-0,07, -0,36, -0,48, -0,51 и -0,51.
Для первичных аминов имеет-
ся отличная корреляция между I и σ 
(табл.2)
Как видно из приведенного ана-
лиза, в основном получаются хоро-
шие корреляции между I и другими 
параметрами аминов. Учитывая, что 
при реакциях аминов с радикалами, 
пероксидами и НС константа скоро-
сти коррелируется с I [1-3] и величина 
последнего зависит от заряда азота, 
нами квантовохимическими расчета-
ми оценен заряд азота и сделан анализ 
для нахождения корреляции между I 
известных аминов и qN - заряд азота в 
молекуле амина.
Данные квантовохимических рас-
четов приведены в таблице 1. Для 
первичных аминов с повышением qN, 
I увеличиваются. Получается хоро-
шая корреляция между I и qN. Для тре-
тичных аминов корреляции хорошие. 
Следует отметить, что когда первич-
ные, вторичные и третичные амины 
рассматриваются вместе, то получа-
ется удовлетворительная корреляция 
между I и qN.
Ввиду того, что реакции Михаэля 
протекают по нерадикальному меха-
низму, естественно полагать, что чем 
больше потенциал ионизации, тем 
активнее амин по отношению ко нена-
сыщенным соединениям. 
Для выражения активности вто-
ричного амина в реакциях с НС впер-
вые предложено многопараметровое 
эмпирическое корреляционное урав-
нение, включающее потенциал иони-
зации амина (I), его основность (рКВ), 
стерический фактор заместителя (ES) 
и дипольный момент (m). 
lgk= lgko + a1I + a2pKВ + a3Es + a4μ
Решением уравнения для реакции 
акрилонитрил-вторичный амин полу-
чается отличная корреляция:
lgkAH=-(11,66±6,5)+(0,87±0,28)
I+(0,31±0,17)pKВ+(0,016±0,06)
Es+(0,35±0,1)m, r=0,987,n =5
Анализ предложенного уравнения 
показал, что потенциал ионизации 
аминов является тем структурным 
параметром, который определяет ре-
акционную способность аминов в 
изученных реакциях. Однако этот вы-
вод не дает основания для того, что-
бы пренебречь влиянием остальных 
параметров. Это заключение впервые 
подкреплено квантовохимическими 
расчетами; 
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